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1 .オキシンはパナジウム (V) の分析にも有用されている有用な有機試薬であり，そのパナジウム (V)
鈷体は，今までとり出された数少ないパナジウム (V) 錯体の一つで、あるが，この錯体に関しては二つの相
反する研究が報告されている口すなわち，オキシン・V(V)錯体 (2 : 1)にはクロロフォルムに溶かしたと
きに紫色を示すもの (víolet form) と赤色を示すもの (red form) とがあるが Bielig らは， violet form は
配位された二つの窒素原子に関してシス型の配位構造を有し， red formはトランス型であると述べた口し
かしこれにははっきりした実験データがなく，また Blair らは red formがviolet formをアルコール類から
司結晶してつくられるところから， violet form がトランス型であって red form はそのアルキノレエステ Jレ
であり，エステノレ化によって色がかわったのであるとした。
以上二つの報告の矛盾を解明するために新しく α.メチルオキシンの V(V) 錯体を合成した。 αーメチル
オキシンではメチル基恒志の立体障害のためシス型はできないのでここに得られた錯体は当然トランス型
である。この新錯体と上記オキシン錯体の二異性体について可視部吸収スペクトルおよび赤外吸収スペク
トル等を測定し，そ￠結果から Bielig らおよび Blair らの説をどちらもうまぐ説明する結論を得た。すな
わちオキシン鮭体の violet {OIm [VO (OH) (oxin) 斗 uこだしオキシンを oxinH であらわす)は Bielig ら
の述べた通りシス型であり，また red form は Blair らのいうように通常アノレキルエステノレ [VO (O-R) 
(oxin) 2J (Rはアルキノレ基)として得られるか構造はトランス型である。なお red formがエステルである
ととは二種のア Jレキ Jレエステルを単離して確かめた。さらに進んでアノレキル化が上に述べたような大きな
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oxin)2 (OH 2 )2Jで，黒色結晶は [VO(OH) (Me-oxin) 2J であること， αーメチノレオキシンは前者においては
酸素原子で配位した単座配位子で、あり，後者では O， N の両原子で配位した二座配位子であることを明ら
かにした。黄色ご黒色の大きな色の変化は配位水の有無によるものであるが本質的にはそれが配位子の結
合状態に変化をおよぼし， charge-transfer band が出たり出なかったりすることによるのであるという結
論を裏づけるため上記新錯体のナトリウム塩 Na[VO(0) (Me・oxin)2 (OH2) 2J ・ 2H20 とオキシン錯体の
ナトリウム塩 Na[VO(0) (oxin) 2 (OH2) 2J ・ 2H20 を合成し，いずれも黄色で可視部に吸収帯を持?こない
ことをたしかめたっ
五価ノてナジウムは d 電子を持7こないのでその錯体は ligand field band を有せず，無色または黄色であ
るのが普通である。 α圃メチルオキシンのように，同ーの配位子でパナジウム (V) と反hぶして濃い色のある
錯体とそうでなし、錯体を形成するものが見出されたことは， charge-trnsfer band と釦体の構造との関係を
しらべる手がかりを与えるものとして興味深い。
n. この問題について吏に研究を進めるためサリチルアルドキシム(記号: salmH2 ) と N- メチルサリ
チルアルドキシム(記号: Me-salmH2 ) とを配位子に選ぴ，そのパナジウム (V) 錯体の合成を試みた，前
者については， 1: 2 錯体 A とそのエチルエステ JレBを得，後者については濃い色を有する錯体Cと，そう




1) A はじVO (OH) (salmH) 2J であり，ベンゼンにはトランス型として， ジメチルフォルムアミドにほ
シス 72! として治解するが，いずれも charge-transfer band を有するつ
2) B はじVO(O-Et) (salmH) 2J であり，エステル化は大きな色の変化をひきおこさないゥこれはオキシ
ン錯体についての結論と一致するの
3) αーメチノレサリチルアルドキシム錯体の濃い色の錨体Cは [VO(OH) (Me・salmH) 2J であり，黄色の錯
体 D は [V(OH) (Me-salm) 2J に相当するの
4) 鈷休Cはべ、ンゼンおよびジメチルフォルムアミド中で Aと同様の構造を有する。
5) c と Dの可視部吸収帯の大きな差異はドナー原子の差異によるものである σ
DI. 以上の実験からフェノーノレ性の酸素原子と， π電一子を有する窒素原子をドナーとして持った配位子
-66-
がパナジウムにキレート配位すると charge-transfer band を持つ濃い色の錯体をつくるのではなし'、かと考
え， N-アノレキルサリチルアルジミンを使ってさらに研究を進めた凸




















フェノール性酸素原子と π 電子をもっ窒素原子をドナーとして含んで、いる配位子がパナジウム (V) にキレ
ート配位することにより，し、わゆる çharge-transfer band をもっ濃い着色が生ずるという予測のもとに， Nｭ
アルキルサリチルアノレジミン錯体を合成したの数種の同族列のものが合成されたがいずれも黄色のものを
脱水すると黒色となり，吸湿すると再び黄色となり，第一，第二部における予測を証明することができた口
以上:の結果はパナジウム (V) の錯体の色の原因を配位子の立体構造を利用してたくみに推論して新しい
知見を錯体化学に加えたことにあるとともに，有機指示薬の分析化学への応用ならびにその使用方法に対
して有益な実験事実を例示したものである。
参考論文には主として鉱塩結晶の分光化学に関するもの 5 通が添えられている。
乙れらの主論文ならびに参考論文を合めて，錯体の分光化学に対する新しい知見を与えた点，理学|専土
の論文に価するものであると認めるつ
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